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Diplomová práce se zabývá studiem depozice molekulárních nanomagnetù metodou Lang-
muira-Blodgettové. Práce popisuje vliv depozièních parametrù na strukturu naná¹ené mo-
lekulární vrstvy doubledecker-ftalocyaninu dysprosia. Pøipravené molekulární vrstvy jsou
analyzovány prostøednictvím rentgenové reektivity a mikroskopie atomárních sil. Dále je
popsán návrh konstrukèních zmìn aparatury KSV Minimicro, slou¾ící k depozici metodou
Langmuira-Blodgettové. Cílem návrhu je Langmuirova vanièka s vìt¹ími rozmìry oproti
souèasnému stavu, jen¾ by umo¾òovala naná¹ení øádovì stovek molekulárních vrstev.
Summary
This diploma thesis focuses on studies of deposition of molecular nanomagnets via Lang-
muir-Blodgett method. The thesis describes the inuence of deposition parameters on struc-
ture of deposited molecular layer of doubledecker dysporsium phtalocyanine. The prepared
molecular layers are analysed by x-ray reectivity and atomic force microscopy. Moreo-
ver, the proposal of structural changes of KSV Minimicro instrument, used for Langmuir-
Blodgett deposition, is described. The intended result is Langmuir trough of bigger di-
mensions than the recent one, which would enable to distribute molecular layers numbe-
ring about magnitude of hundreds.
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tenké vrstvy, morfologie rentgenová re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Keywords
Langmuir-Blodgett method, deposition instrument, doubledecker dysprosium phtalocya-
nine, thin layers, morphology, x-ray reectivity, atomic force microscopy.
VAVERKA, J.Studium tenkých vrstev molekulárních nanomagnetù pøipravených metodou
Langmuira-Blodgettové a návrh úpravy Langmuirovy vanièky. Brno: Vysoké uèení tech-
nické v Brnì, Fakulta strojního in¾enýrství, 2017. 47 s. Vedoucí Mgr. Jiøí Novák, Ph.D.

Prohla¹uji, ¾e jsem svou diplomovou práci vypracoval samostatnì pod vedením Mgr.




V prvé øadì patøí mùj dík Mgr. Jiøímu Novákovi, Ph.D., vedoucímu diplomové práce,
za jeho odborné vedení, trpìlivost, cenné rady, postøehy a pøipomínky. Kromì vedoucího
diplomové práce bych chtìl podìkovat Ing. Michalovi Horkému a Ing. Zbyòku Dostálovi,
Ph.D. za jejich cenné pøipomínky k diplomové práce. Dále bych chtìl podìkovat prof. Jo-
risovi van Slagerenovi, pod jeho¾ vedením jsem pracoval v rámci studijního programu
ERASMUS+ na Univerzitì ve Stuttgartu. V neposlední øadì bych chtìl podìkovat své






2 Experimentální metody 5
2.1 Depozice metodou Langmuira-Blodgettové . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.2 Rentgenová reektivita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.3 Mikroskopie atomárních sil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
3 Studium vlivu depozièních parametrù na strukturu a morfologii multi-
vrstvy 15
3.1 Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
3.2 Vliv depozièních parametrù na ulpívání DyPc2 na substrátu . . . . . . . . 16
3.3 Metody slou¾ící ke stanovení tlou¹»ky nanesené LB vrstvy . . . . . . . . . 17
3.4 Stanovení nejlep¹ích podmínek pro naná¹ení LB vrstev . . . . . . . . . . . 18
3.5 Naná¹ení více LB vrstev za stálých depozièních parametrù . . . . . . . . . 21
3.6 Dal¹í vlastnosti LB vrstev zkoumané rentgenovou reektivitou . . . . . . . 24
3.6.1 Klínovitost nanesené vrstvy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.6.2 Stabilita vzorku v èase v pinzetovém vakuu . . . . . . . . . . . . . 27
3.6.3 Vliv stáøí roztoku . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
3.7 Analýza topograe LB vrstev mikroskopií atomárních sil . . . . . . . . . . 29
4 Návrh úpravy aparatury na pøípravu LB vrstev 35
4.1 Stávající podoba aparatury . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35








Metoda Langmuira-Blodgettové (dále LB metoda) se øadí k nejstar¹ím technikám
na pøípravu molekulárních vrstev. Technika byla pøedstavena americkým fyzikem a che-
mikem Irvningem Langmuirem (1881 - 1957)1 v roce 1920 [1] a se znaèným pøispìním
Katerine Blodgettové (1898 - 1979)2 byla vyvíjena v dal¹ích letech [2, 3]. K významnému
rozvoji metody do¹lo v 60. a 70. letech na základì práce ¹výcarského chemika Hanse
Kuhna (1919 - 2012), jeho¾ tým se zabýval výzkumem syntéz molekul do podoby orga-
nizovaných systémù [4], v rámci nìho¾ byla vyvinuta mimo jiné øada nových prototypù
zaøízení na výrobu molekulárních vrstev LB metodou3.
V souèasné dobì mají LB vrstvy multidisciplinární vyu¾ití, a to jak v základním, tak i
v aplikovaném výzkumu. Nejèastìji nachází vyu¾ití v chemii a biochemii, resp. v medicínì.
LB vrstvy lze vyu¾ít napøíklad jako biologické membrány [5]. LB vrstva 3-hexylthiofenu
mù¾e slou¾it jako glukózový biosenzor, který zachycuje glukózový oxid a pøená¹í jej do sub-
strátu [6]. LB metoda mù¾e být vyu¾ita k výrobì mezoporézních materiálù4, které mají
vyu¾ití kupøíkladu v integrovaných obvodech nebo v laserové optice [7]. LB vrstvy mo-
hou nalézt velké vyu¾ití i jako dvoudimenzionální struktury v polovodièovém prùmyslu
[8]. V neposlední øadì je LB metoda vyu¾ívána k naná¹ení molekulárních nanomagnetù
na bázi ftalocyaninù.
Ftalocyaniny jsou symetrické koordinaèní slouèeniny, které vytváøí komplexy s vìt¹i-
nou prvkù v periodické tabulce. Mají ¹iøoké vyu¾ití - pøibli¾nì 25 % v¹ech organických
barviv jsou deriváty ftalocyaninù [9]. Vyu¾ívají se pøedev¹ím jako barviva textilu nebo
v tiskaøském prùmyslu. Dále mají ftalocyaniny vyu¾ití v molekulární elektronice jako do-
nor v organických polovodièových souèástkách [10], v chemii jako katalyzátor pro redukèní
procesy nebo jako barvivo pro kompaktní disky.
Z hlediska základního výzkumu jsou ftalocyaniny zajímavé tím, ¾e v nìkterých pøípa-
dech vykazují molekulární nanomagnetismus. Tato vlastnost pøedstavuje potenciál pro ¹i-
roké vyu¾ití v praxi. V budoucnu by molekulární nanomagnety mohly být vyu¾ívány
k ukládání dat, kdy nositelem zápisu by byla magnetizace molekuly [11], dále by mohly
být vyu¾ity k magnetickému chlazení [12] nebo jako nositelé bitù v kvantových poèítaèích
[13].
1Dr¾itel Nobelovy ceny za chemii v roce 1932.
2První ¾ena, která získala doktorát z fyziky na Univerzitì v Cambridge.
3V literatuøe se nìkde LB vrstvy také nazývají LBK vrstvy (Langmuir-Blodgett-Kuhn layers) nebo
LBMK vrstvy (Langmuir-Blodgett-Möbius-Kuhn vrstvy).
4Materiály obsahující póry o velikosti v øádu jednotek a¾ desítek nanometrù.
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Cíle diplomové práce
Diplomová práce se zabývá studiem vyu¾ití LB techniky k vytváøení molekulárních
vrstev na bázi ftalocyaninù. Práce vzniká v rámci dlouhodobé kooperace s Insitutem fy-
zikální chemie na Univerzitì ve Stuttgartu, kde se tým pod vedením profesora Jorise
van Slagerena zabývá mimo jiné syntézou nanomagnetù na bázi LnPc2 a studiem jejich
magnetických vlastností pomocí elektronové paramagnetické rezonance a magnetického
cirkulárního dichroismu [14, 15, 16].
Cíle diplomové práce jsou:
• Studium vlivu depozièních parametrù (pøedev¹ím povrchového napìtí a rychlosti
naná¹ení) na strukturu a morfologii LB vrstev tvoøeného slouèeninou doubledecker-
-ftalocyaninu dysprosia (DyPc2 - sumární vzorec C64H32DyN16) pomocí rentgenové
reektivity (dále XRR) a mikroskopie atomových sil (dále AFM).
• Návrh konstrukèních úprav apratury na vytváøení LB vrstev s ohledem na snahu






2.1. Depozice metodou Langmuira-Blodgettové
Metoda Langmuira-Blodgettové (dále LB metoda) spoèívá v øízeném vertikálním po-
hybu substrátu, na nìj¾ chceme naná¹et monovrstvu rovnomìrnì rozprostøenou na ho-
rizontálním povrchu kapalné subfáze. K naná¹ení dochází opakovaným zanoøováním a
vynoøováním substrátu do subfáze, pøièem¾ se pøi pøechodu substrátu pøes rozhraní sub-
fáze-monovrstva-vzduch ulplívá monovrstva na substátu. Substrát je v prùbìhu depozice
ve vertikální konrguraci, respektive je povrch, na nìj¾ monovrstvu naná¹íme, je kolmý
na povrch subfáze. Obdobou LB metody je metoda, kdy je substrát v horizontální kon-
guraci, tedy nedojde ke styku substrátu s hladinou, na ní¾ je monovrstva rozprostøena,
ale pouze ke styku celé plochy substrátu s monovrstvou. Tato metoda se nazývá Lang-
muirova-Schaeferova a je popsána napøíklad zde [17]. Touto metodou se ale v diplomové
práci dále nezabývám.
Deponovaný materiál se naná¹í na hladinu subfáze ve formì roztoku - rozpu¹tìný
v chloroformu nebo v jiném organickém rozpou¹tìdle s malou rozpustností ve vodì a
vysokým tlakem syté páry1. Celý proces depozice zaèíná pøípravou, kdy je deponovaná
slouèenina rozprostøena na hladinu kapalné subfáze, kterou je ve vìt¹inì pøípadù destilo-
vaná nebo deionizovaná voda. K tomu se vyu¾ívá mikrostøíkaèek, které doká¾í s velkou
pøesností dávkovat tekutinu v objemech v øádu mikrolitrù. Po odpaøení rozpou¹tìdla jsou
molekuly slouèeniny neuspoøádané, resp. jsou v takzvaném plynném skupenství. K tomu,
aby mohla depozice zaèít, je potøeba molekuly uspoøádat do pevného skupenství. Celý
proces je ilustrativnì znázornìn na obrázku 2.1.
Uspoøádání molekul je zaji¹tìno kompresí molekul pomocí pohyblivých bariér. Tento
proces je kontrolován prùbì¾ným mìøením povrchového tlaku v monovrstvì. Stlaèení ba-
riér vede k nárùstu povrchové tlaku a pøeuspoøádání molekul monovrstvy do tzv. tekutého
skupenství. Pevného skupenství, kdy v¹echny molekuly monovrsvy jsou orientovány jed-
notnì, je dosa¾eno dal¹ím stlaèováním bariér a¾ do stavu, kdy je povrchový tlak v rozmezí
pøibli¾nì 20 a¾ 50 mN/m, v závislosti na naná¹ené slouèeninì. Dal¹í stlaèování bariér u¾
není ¾ádoucí. Vedlo by toti¾ ke zborcení monovrstvy.
Samotná depozice zaèíná v momentì, kdy je povrchový tlak v monovrstvì ustálen
na pøedem zadané hodnotì. Naná¹ení první vrstvy na substrát je ilustrativnì znázornìno
na obrázku 2.2. Vertikální pohyb substrátu vede k ulpívání monovrstvy. Aby byl zachován
stálý povrchový tlak, je potøeba úbytek molekul monovrsvy kompenzovat pohybem bariér.
Rychlost vertikálního pohybu substrátu je v øádu desetin a¾ desítek milimetrù za minutu.
1Sytá párá je pára, která je v rovnováze s kapalinou v uzavøené nádobì.
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Obrázek 2.1: Schematické znázornìní závislosti plochy na jednu molekulu σ na povrchovém
tlaku Π. Stlaèování bariér vede k nárùstu povrchového tlaku v monovrstvì, bìhem nìho¾
se mìní skupenství monovrsvy. Látka rozprostøená na hladinì je zpoèátku v plynném
skupenství (G). Stlaèování bariér vede k postupnému dosa¾ení kapalného skupenství (L)
a pevného skupenství (S), kdy molekuly monovrstvy mají jednotnou orientaci. Pøevzato
z [18].
Obrázek 2.2: Monovrstva, rovnomìrnì rozprostøená na hladinì, ulpívá na substrátu za-
noøeném pod hladinou pøi pohybu vzhùru. Sní¾ení povrchového tlaku zpùsobené úbytkem
molekul monovrstvy je kompenzováno pohybem bariér. Pøevzato z [18].
Substrát je obvykle na poèátku depozice zanoøen pod hladinu, následuje nanesení
monovrsvy na hladinu a poté mù¾e zaèít depozice pohybem substrátu vzhùru. Naná¹ení
první vrstvy nemusí nutnì zaèínat pohybem vzhùru. Tak je tomu v pøípadì, kdy je cílem
nanést lichý poèet vrstev. Naná¹íme-li sudý poèet vrstev, je první vrstva na substrát
nanesena pohybem dolù. Depozice v obou pøípadech konèí vynoøením substrátu z kapaliny.
Na obrázku 2.3 mù¾eme vidìt aparaturu na výrobu LB vrstev KSV Minimicro od rmy
Biolin Scientic, umístìnou v èistých prostorách tøídy 10 000 na Pøírodovìdecké fakultì
Masarykovy univerzity v Brnì, kde byla realizována experimentální èást této diplomové
práce. Ve vanièce se nachází deionizovaná voda, na její¾ hladinì je rozprostøena naná¹ená
slouèenina. Vanièka je vyrobena z teonu, který je hydrofobní, inertní a odolným vùèi
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organickým rozpou¹tìdlùm. Naopak bariéry jsou vyrobeny z hydrolního Delrinu R©2, kte-
rého vyu¾íváme proto, abychom spolehlivì pøede¹li podtékání monovrstvy pod bariérami.
Teonová vanièka je pevnì a nerozebiratelné spojena s duralovou deskou, ve které je
vyøezán labyrint pro prùtok kapaliny z termostatu. Touto cestou lze regulovat teplotu
naná¹ené vrstvy pøibli¾nì v rozmezí 0 ◦C a¾ 60 ◦C. U¾itná plocha vanièky má pùdo-
rys 50 mm x 200 mm, co¾ je hlavním limitujícím faktorem pro poèet nanesených vrs-
tev pøi jedné depozici. Bariéry lze k sobì pøiblí¾it na minimální vzdálenost pøibli¾nì
50 mm. Tato vzdálenost je pevnì nastavena tak, aby se pøede¹lo kolizi bariér se substrá-
tem, na který deponujeme.
Pohyb bariér a substrátu je øízen automaticky skrze naprogramovanou øídící jednotku.
Mìøení povrchového tlaku zaji¹»uje mìrka z platinového plechu, která mù¾e být také
nahrazena mìrkou z ltraèního papíru. Jednotlivé èásti aparatury budou dále podrobnìji
popsány v kapitole 4.
Obrázek 2.3: Aparatura na pøípravu LB vrstev KSV Minimicro od rmy Biolin Scientic
umístìná na Pøírodovìdecké fakultì Masarykovy univerzity v Brnì. Naná¹ená látka je
rozprostøena ve formì monovrstvy na vodní hladinì. Vertikální pohyb substrátu zaji¹»uje
motorizované rameno. Mìøení povrchového tlaku zaji¹»uje závìsná mìrka z platinového
plechu. Pùdorys aparatury je 250 mm x 150 mm.
Pro úspì¹nost depozice je dùle¾ité, aby okraje vanièky byly vodorovné. Toho lze docílit
justací sestavy, k ní¾ slou¾í tøi ¹rouby zapu¹tìné do gumových podlo¾ek (viz obrázek 2.4).
©rouby jsou pevnì spojeny s deskou, na které je aparatura polo¾ena a celá sestava se pak
nachází na antivibraèním stole s pneumatickým tlumením.
2Delrin je komerèní jméno pro slouèeninu polyacetal homopolymer.
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Obrázek 2.4: Bli¾¹í pohled na mechanismus posunu bariér Langmuirovy vanièky a na její
ulo¾ení na desce justovatelné ¹rouby zapu¹tìnými do gumových podlo¾ek.
LB metodou lze teoreticky naná¹et jednotky a¾ stovky vrstev. Poèet vrstev nanesených
na substrát je úmìrný mno¾ství naná¹ené slouèeniny na vodní subfázi, resp. na velikosti
vanièky, a na velikost plochy substrátu, na kterou je slouèenina naná¹ena. Aparatura KSV
Minimicro umo¾òuje naná¹et jednotky a¾ desítky vrstev. Jedním z cílù této diplomové
práce, popsaným blí¾e v kapitole 4, je navrhnout zmìnu designu aparatury tak, aby bylo
mo¾né naná¹et na substráty stovky vrstev.
Slouèeniny, které lze LB metodou na substrát naná¹et, jsou na uhlíkové, resp. uhlo-
vodíkové bázi. Mohou to být polymerní slouèeniny, fosfolipidy, peptidy, proteiny, fulereny
apod. [20]. Jako nejvhodnìj¹í se jeví molekuly, které se skládají z hydrolní a hydrofobní
èásti, tzv. amlní molekuly. Jako substráty se nejèastìji pou¾ívají køemíkové monokrys-
taly v podobì waferu nebo rùzné typy skel. Volba substrátu závisí pøedev¹ím na volbì
metody následné diagnostiky vzorku a na schopnosti naná¹ené slouèeniny na substrátu
uplívat. V rámci výzkumu na Pøírodovìdìcké fakultì Masarykovy univerzity v Brnì jsou
slouèeniny deponovány na køemenné sklo [21] (substrát lze promìøit na MCD3) nebo
na køemíkové wafery.
V této diplomové práci se vìnuji naná¹ení molekulárního nanomagnetu doubledec-
keru-ftalocyaninu dysprosia - DyPc2 (C64H32DyN16), který je rozpu¹tìn v chloroformu
v koncentraci 1,78 µg/mol. Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia naná¹ím na substráty
o velikosti 10 mm x 20 mm, které jsou naøezány diamantovou øezaèkou z køemíkových
waferù. Wafery jsou z èistého køemíku s orientací (111). V¹echny vzorky jsou dlouhodobì





Rentgenová reektivita (zkrácenì rtg reektivita nebo XRR) je experimentální meto-
dou slou¾ící k diagnostice struktury tenkých vrstev. Podstatou je interakce rentgenového
záøení se vzorkem po dopadu pod malými úhly (v øádu desetin a¾ desítek stupòù).
Úhel dopadu je na rozdíl od svìtelné optiky mìøen od povrchového rozhraní mìøeného
vzorku. Je-li vìt¹í ne¾ kritický úhel4, záøení dopadající na vzorek se z èásti odrá¾í od roz-
hraní vzduch-vzorek (dle zákona odrazu) a z èásti proniká do vzorku. Pøi malém úhlu
dopadu je hloubka prùniku rentgenového záøení malá, maximálnì v øádu stovek nanome-
trù. Rentgenové záøení pronikající vzorkem se dále odrá¾í na rozhraní vrstva-substrát a
toto odra¾ené záøení poté interferuje se záøením odra¾eným od povrchu.
Dùsledkem tìchto interferencí jsou tzv. Kiessigovy oscilace, které se objevují nad kri-
tickým úhlem. Kiessigovy oscilace jsou nositelem informace o tlou¹»ce tenké vrstvy a jedná
se o jednu z nejpøesnìj¹ích metod k jejímu stanovení [19]. Tlou¹»ka vrstvy se urèuje lo-











kde t nabývá významu tlou¹»ky tenké vrstvy, θ je úhel dopadu, n je øád interference a λ je
vlnová délka dopadajícího záøení. Vztah (2.1) není obecným vztahem pro rentgenovou
reexi. Jde o zjednodu¹ení obecnìj¹ího vztahu, který zohledòuje index lomu prostøedí.
Pro vìt¹inu materiálù se ale index lomu pro vlnové délky vyu¾ívané pro XRR li¹í od jedné
v øádu 10−6 [20]. Proto je vliv zobecnìní vztahem (2.1) u mìøení uvedených v této diplo-






ve vztahu (2.1) vyu¾ívám v tomto textu proto, ¾e rozptylový úhel 2θ je
výstupem z mìøení, je¾ jsou realizovaná v rámci øe¹ení diplomové práce (více v kapitole 3).















V rámci øe¹ení této diplomové práce vyu¾ívám výrazu pro minima. To je dáno tím, ¾e
minima jsou v závislosti reektivity na úhlu dopadu lépe denována.
Vliv na amplitudu modulace Kiessigových oscilací má pøedev¹ím hladkost povrchu
zkoumané vrstvy a hladkost rozhraní vrstva-substrát. Kvalitativnì lze tedy z amplitudy
Kiessigových oscilací srovnávat kvalitu, resp. drsnost tenké vrstvy.
Pøíklad výstupu z mìøení rtg reektivity je uveden na obrázku 2.5. Jedná se o dílèí
mìøení v rámci øe¹ení diplomové práce. Pro úhly v rozmezí pøibli¾nì 0,5◦ a 3◦ mù¾eme
vidìt Kiessigovy oscilace. Dále pro úhel 28,4◦ mù¾eme vidìt Braggùv pík køemíku (111).
Braggùv pík pro DyPc2 je, podobnì jako v pøípadì v¹ech mìøení v rámci této diplomové
práce, centrovaný pøibli¾ì okolo 5,8◦ a je roz¹íøený v dùsledku malé vertikální velikosti
krystalu [22]. O fyzikálních vlastnostech DyPc2 dále pojednáno v podkapitole 3.1.
4Kritický úhel je úhel, pøi nìm¾ dochází na rozhraní pouze k totálnímu odrazu. Kritický úhel je
pro v¹echny materiály v øádu desetin stupnì.
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Obrázek 2.5: Výstup z dílèího mìøení rtg reektivity provádìného v rámci øe¹ení diplo-
mové práce. Jedná se doubledecker-ftalocyaninu dysprosia nanesený na køemík (111) LB
metodou patnácti zábìry. Pro úhly v rozmezí pøibli¾nì 0,5◦ a 3◦ mù¾eme vidìt Kiessigovy
oscilace. Dále pro úhel 28,4◦ mù¾eme vidìt Braggùv pík køemíku (111).
Kromì pøímého mìøení rentgenové reektivity vyu¾ívám difraktometru k dal¹ím dvìma
typùm mìøení:
• Oset scan, jeho¾ cílem je odhalit pøednostní orientaci krystalických vrstev v nane-
sené vrstvì. Mìøení probíhá tak, ¾e detektor svírá s rovinou vzorku úhel, který je
o 0,2◦ men¹í ne¾ úhel, který s rovinou vzorku svírá zdroj rtg. Oset scanu vyu¾ívám
k odeètení pozadí od mìøení rtg reektivity. V¹echny výstupy z mìøení popsané v ka-
pitole 3 u¾ zohledòují tuto operaci. Tyto výstupy jsou uvádìny jako XRR analýzy
jednotlivých vzorkù.
• Rocking scan, který slou¾í ke kvantikování nahodilosti orientace molekul ve vrstvì.
Z výstupù z tohoto mìøení lze kvantikovat mozaicitu vzorku. Z tìchto mìøení
nejsou v rámci øe¹ení diplomové práce vyvozovány závìry, proto nejsou v diplomové
práci uvedeny.
Na obrázku 2.6 je k vidìní schematické znázornìní kongurace difraktometru. Rtg zá-
øení z rentgenky prochází úzkou clonou (C1), která má v na¹em pøípadì ¹íøku 0,2 mm a
omezuje podélnou velikost stopy svazku na vzorku. Záøení dále prochází pøes Sollerovu
clonu (S1), která má v pøípadì mìøení popsaných v této diplomové práci ¹íøku 5◦ a slou¾í
k omezení úhlové divergence svazku. Dal¹ím prvkem je clona, která omezuje pøíènou ve-
likost stopy svazku na vzorku (C2). Po odrazu od vzorku (V) prochází odra¾ené záøení
obdobným systémem clon - clonou omezující rozptýlené záøení (C3), detektorovou Solle-




Obrázek 2.6: Schematické znázornìní kongurace difraktometru. C1 - clona omezující
podélnou velikost svazku, S1 - zdrojová Sollerova clona, C2 - clona omezující pøíènou
veliksot svazku, V - vzorek, C3 - clona omezující rozptýlené záøení, S2 - detektorová
Sollerova clona, C4 - fokusaèní clona, D - detektor. Pøevzato a upraveno z [23].
Mìøení provádím na difraktometru Rigaku SmartLab 3 kW umístìném na Pøírodovì-
decké fakultì Masarykovy univerzity v Brnì. Pro mìøení vyu¾ívám vlnové délky 1,5418 A,
která je vlnovou délkou CuKα. Kongurace difraktometru je k vidìní na obrázku 2.7.
Obrázek 2.7: Difraktometr Rigaku Smartlab, na kterém probíhá mìøení v rámci této
diplomové práce, umístìný na Pøírodovìdecké fakultì Masarykovy univerzity v Brnì.
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2.3. Mikroskopie atomárních sil
Mikroskopie atomárních sil (AFM5) je jedním z druhù rastrovací sondové mikroskopie
(SPM6). Spoleèným prvkem tìchto technik je, ¾e vyu¾ívají ostrého hrotu, jeho¾ køivost
se pohybuje v øádu jednotek a¾ desítek nanometrù. Pro mìøení se vyu¾ívá interakèního
pùsobení hrotu s povrchem vzorku. Hlavní výhodou tìchto technik je pøedev¹ím vysoké
rozli¹ení, jeho¾ limit je tak dán pøedev¹ím mechanickou stabilitou mìøícího systému a
kvalitou zpracování signálu [24].
Metoda AFM patøí k nejpou¾ívanìj¹ím metodám SPM. Jejím principem je detekce
zmìny atomárních sil mezi hrotem a zkoumaným vzorkem. Pùsobící síly jsou dvojího
druhu - pøita¾livé a odpudivé. Pøita¾livou slo¾ku síly tvoøí Van der Waalsova síla, její¾
dosah je pøibli¾nì do vzdálenosti v øádu desítek nanometrù a její síla je úmìrná 1/R7,
kde R je vzdálenost mezi hrotem a povrchem. Odpudivá slo¾ka síly je zpùsobena Pauliho
vyluèovacím principem, jinými slovy pøi pøiblí¾ení dvou atomù dojde k pøekrytí elektro-
nových obalù a v dùsledku toho jsou elektrony nuceny pøejít na hladiny s vy¹¹í energií.
To vyvolává odpudivou sílu, která je úmìrná 1/R13. Tyto síly pùsobí mezi jakýmikoli
dvìma atomy a jejich souèet je dán vztahem:









Potenciál odpovídající interakèní síle je nazýván Lennard-Jonesùv potenciál a inter-
akèní síla je dána jeho zápornì vzatou derivací podle R. Paramentr ω0 je nejmen¹í hodnota
potenciální energie soustavy a parametr σ vyjadøuje vzdálenost mezi atomy. Závislost
ze vztahu pro silové pùsobení F (R), viz 2.3, a Lennard-Jonesova potenciálu U(R) je vy-
kreslena na obrázku 2.8.
V závislosti na podmínkách a materiálních vlastnostech vzorku a hrotu se dále mohou
projevovat kapilární, magnetické a elektrické síly. Tyto síly jsou blí¾e popsané napøíklad
v [25].
Vztah (2.3) popisuje interakci mezi dvìma atomy, resp. dvìma molekulami. U sku-
teèného hrotu ale nemù¾eme mluvit o ¹pièce hrotu s velikostí jednoho atomu. Výsledná
síla je tedy dána silovým pùsobením mezi v¹emi atomy, které se na interakci podílejí.
Dle výpoètù významnì pøispívají k silové interakci ètyøi vrstvy atomù v hrotu a povrchu
zkoumaného vzorku [26].
Podle pøeva¾ující výsledné síly, pùsobící mezi hrotem a vzorkem, hovoøíme o tøech




V pøípadì kontaktního módu je hrot pøiveden do takové vzdálenosti od vzorku, ¾e
odpudivé síly zpùsobí prohnutí raménka, na kterém je hrot umístìn. Prohnutí raménka
nám dává pøímou informaci o struktuøe povrchu. V tomto módu dochází ke stálému kon-
taktu mezi hrotem a povrchem vzorku. Hlavní nevýhodou tohoto módu je riziko po¹kození
vzorku, resp. hrotu. Z tohoto dùvodu se hodí spí¹e pro hlad¹í vzorky z tvrdých a nepøil-
navých materiálù.
5AFM - Atomic Force Microscopy
6SPM - Scanning Probe Microscopy
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Obrázek 2.8: Závislost Lennard-Jonesova potenciálu U a interakèní síly F (interakèní síla
je rovna zápornì vzatému gradientu Lennard-Jonesova potenciálu)na vzdálenosti R. V ob-
lasti pøeva¾ující odpudivé síly se nachází oblast, ve které se vyu¾ívá kontaktního módu,
v oblasti s pøeva¾ující pøita¾livou sílou se vyu¾ívá bezkontaktního módu. Semikontakt-
ního módu se vyu¾ívá v oblasti zasahující do oblasti kontaktního i bezkontaktního módu.
Pøevzato z [25].
V bezkontaktním módu je vzdálenost mezi hrotem a vzorkem v øádu jednotek nanome-
trù [27]. Dominantní silou je pøita¾livá síla, která má velikost v øádu 10−12 N [24]. Z dùvodu
ni¾¹í citlivosti na interakci mezi hrotem a vzorkem, je raménko rozkmitáno na rezonanèní
frekvenci raménka. Rozkmitání je realizováno pomocí piezoelementu, na nìj¾ je pøivedeno
sinusové støídavé napìti. Interakce s povrchem vyvolává pokles amplitudy kmitù raménka
a zmìnu rezonanèní frekvence raménka. V prùbìhu rastrování systém udr¾uje pøednasta-
venou frekvenci kmitù raménka, ve frekvenèním módu, nebo pøednastavenou amplitudu
kmitù, v pøípadì amplitudového módu [27].
Nevýhodou tohoto módu mù¾e být zkreslení dat vlivem kondenzace vodních par mezi
hrotem a povrchem vzorku. Výhodou je naopak zamezení po¹kození vzorku, resp. hrotu
v dùsledku jejich vzájemného kontaktu.
Kombinací kontaktního a bezkontaktního módu je semikontaktní mód, té¾ nazývaný
poklepový mód. Podobnì jako v bezkontaktním módu osciluje raménko nad povrchem
vzorku s amplitudou v øádu jednotek a¾ stovek nanometrù. V amplitudì kmitu se do-
stane hrot a¾ do oblasti odpudivé síly, co¾ zpùsobí zmìnu frekvence kmitù. Hlavní výho-
dou semikontaktního módu je jeho univerzálnost, kdy umo¾òuje napøíklad pøenos náboje
na povrch vzorku. Dále mù¾e semikontaktní mód vyu¾ívat jiné frekvence kmitù ne¾ je
rezonanèní frekvence raménka, co¾ umo¾òuje analyzování povrchu vzorku v prùbìhu celé
periody kmitu, tzv. peak force tapping, viz [28]. Výhoda oproti kontaktnímu módu je
stejná jako v pøípadì bezkontaktního módu - nevznikají tøecí síly, které by mohly vést
k po¹kození vzorku.
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Výstupem z mìøení na AFM je obraz topograe vzorku, pøípadnì jeho materiálové
vlastnosti (elektrické, mechanické). Dále je mo¾né AFM vyu¾ít k vytváøení nanometro-
vých struktur mechanickým pùsobením hrotu na vzorek, pøípadnì jej lze vyu¾ít k lokální
anodické oxidaci, kdy je na hrot pøivedeno napìtí, které lokálnì vyvolává oxidaci povrchu
(blí¾e popsáno napøíklad zde [25, 29]).
V rámci øe¹ení této diplomové práce jsem provádìl mìøení na zaøízení Dimension
Icon R© od rmy Bruker (viz obrázek 2.9) umístìném ve výzkumné infrastruktuøe CEI-
TEC Nano v Støedoevropském technologickém institutu (CEITEC). Mìøení provádím
v módu Scanasyst, který vyu¾ívá právì módu peak force tapping, jen¾ spoèívá v techno-
logii automatizované optimalizace obrazu pøi vyu¾ití semikontaktního módu [28].
Obrázek 2.9: Zaøízení Dimension Icon R© od rmy Bruker slou¾ící k analýze vzorku mik-
roskopií atomárních sil, umístìné ve výzkumné infrastruktuøe CEITEC Nano ve Støedo-
evropském technologickém institutu (CEITEC).
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Kapitola 3
Studium vlivu depozièních
parametrù na strukturu a morfologii
multivrstvy
3.1. Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia
Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia (dále DyPc2) je slouèenina se sumárním vzor-
cem C64H32DyN16. Jedná se o dvì molekuly ftalocyaninu (C32H16N8) propojené atomem
dysprosia (viz obrázek 3.1).
Obrázek 3.1: Schematické znázornìní slouèeniny DyPc2 se sumární vzorcem C64H32DyN16.
Jedná se o dvì molekuly ftalocyaninu spojené atomem dysprosia. Pøevzato z [30].
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3.2. VLIV DEPOZIÈNÍCH PARAMETRÙ NA ULPÍVÁNÍ DYPC2 NA SUBSTRÁTU
DyPc2 tvoøí v krystalické formì primitivní ortorombickou møí¾ku1 s primitivními vek-
tory a = 8,81 A, b = 10,61 A a c = 50,71 A. Velikost molekuly podél plochy ftalocyaninu2
je pøibli¾nì 15 A, zatímco vzdálenost mezi molekulami ftalocyaninu je pøibli¾nì 3 A.
Na obrázku 3.2 mù¾eme vidìt èást prá¹kového spektra DyPc2 vygenerovaného na zá-
kladì struktury molekuly programem Mercury 3.8. V této èásti spektra se nachází tøi
nejdominantnìj¹í Braggovy píky.
Obrázek 3.2: Èást prá¹kového spektra slouèeniny DyPc2. Spektru dominují 3 Braggovy
píky a to pro indexy (004), (012) a (102). Pøevzato z programu Mercury 3.8.
Nejvýraznìj¹í Braggùv pík je pro úhel 6,98◦ a to pro indexy (004). Druhý výrazný pík
je pro 9,02◦ (012) a tøetí pro 10,62◦ (102).
Z mìøení, která jsem provádìl v rámci této diplomové práce, mù¾eme obvykle iden-
tikovat jen jeden Braggùv pík, a to pøibli¾nì pro hodnotu 5,8◦ (viz obrázek 2.5 nebo
výstupy popsané ní¾e). Dochází k tomu patrnì v dùsledku vzniku tenkovrstevné fáze,
jen¾ má odli¹né møí¾kové konstanty [22]. Tento pík je znatelnì roz¹íøený v dùsledku malé
vertikální velikosti krystalu a nemá v¾dy stejnou lokalizaci.
O dal¹ím uplatnìní ftalocyaninù v molekulárním magnetismu a obecnì ¹irokém spektru
odvìtví je pojednáno v kapitole 1, tedy v úvodu, resp. v publikacích, které jsou v úvodu
citovány.
3.2. Vliv depozièních parametrù na ulpívání DyPc2
na substrátu
Jedním z primárních cílù této diplomové práce je nalézt co nejlep¹í depozièní pa-
rametry a s jejich vyu¾itím naná¹et co nejvíce vrstev DyPc2 LB metodou na substrát
z monokrystalického køemíku.
1α = β = γ = 90◦
2Atomy v molekule ftalocyaninu se nenachází v jedné rovinì. Nicménì budeme-li molekulu pova¾ovat
za rovinnou, nepøesnost zpùsobená tímto pøedpokladem bude pro úèely této diplomové práce zanedba-
telná.
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Základní parametry, které mají vliv na strukturu a kvalitu nanesené vrstvy, jsou: poèet
zábìrù (vertikálních pohybù substrátu, bìhem nich¾ dochází k ulpívání monovrstvy roz-
prostøené na kapalné subfázi), povrchový tlak v monovrstvì DyPc2 rozprostøené na hladinì
kapalné subfáze a rychlost naná¹ení monovrstvy na substrát.
Pro pøibli¾né vymezení povrchového tlaku vhodného pro depozici DyPc2 LB metodou
je nejprve potøeba promìøit závislost plochy na jednu molekulu na povrchovém tlaku
ve vrstvì, tzv. izotermu vrstvy. Namìøená závislost je k vidìní na obrázku 3.3.
Obrázek 3.3: Izoterma DyPc2. Ukazuje závislost plochy na jednu molekulu S na povr-
chovém tlaku Π. Úseèka je lineárním prolo¾ením izotermy v oblasti pevné fáze za úèelem
urèení efektivní plochu na jednu molekulu.
Povrchový tlak vhodný pro depozici lze pøibli¾nì stanovit kvalitativní analýzou závis-
losti. Nachází se v rozmezí, kde se závislost povrchového tlaku na plo¹e na jednu molekulu
mìní lineárnì, jinými slovy v rozmezí, kdy se látka nachází v pevném skupenství. Pro-
lo¾ením této èásti závislosti pøímkou jsem dospìl k závìru, ¾e depozici budu realizovat
pro povrchové tlaky 20, 25, 30 a 35 mN/m.
3.3. Metody slou¾ící ke stanovení tlou¹»ky nanesené
LB vrstvy
Pro stanovení tlou¹»ky nanesené vrstvy vyu¾ívám dvou metod. Pøednì jde o XRR
analýzu, pøesnìji øeèeno lokalizaci Kiessigových oscilací, které vznikají interferencí záøení
odra¾eného od rozhraní vrstva-vzduch a rozhraní substrát-vrstva. Metoda je blí¾e popsaná
v podkapitole 2.2. Souèástí vyhodnocení není jen nalezení Kiessigových oscilací, ale i
èistì kvalitativní hodnocení prùbìhu závislosti. Jinými slovy jsou-li Kiessigovy oscilace
výrazné, lze usuzovat, ¾e kvalita depozice je vysoká a povrch nanesené vrstvy je hlad¹í
ne¾ v pøípadì, ¾e jsou Kiessigovy oscilace potlaèeny. Velikost plochy, na kterou rtg záøení
dopadá, je urèena pøedev¹ím velikostí ¹tìrbiny, pøes kterou rtg prochází pøed dopadem
na vzorek. ©íøka ¹tìrbiny je pro vìt¹inu mìøení v této diplomové práci 5 mm (v pøípadì,
¾e tomu tak není, je to v textu zmínìno) a je úmìrná úhlu dopadu záøení na vzorek.
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Druhou metodou je analýza dat, která jsou poøízena v prùbìhu depozice softwarem
øídící jednotky KSV Minimicro. Podstatou je porovnávání posunu bariér, k nìmu¾ do-
chází ve snaze udr¾ovat konstantní povrchový tlak v monovrstvì, s vertikálním posunem
substrátu. Výstupem z tohoto mìøení je bezrozmìrný parametr - pøenosový pomìr, který
vyjadøuje pomìr mezi plochou substrátu, na kterou byla vrstva nanesena, a zmen¹ením
plochy mezi bariérami, které je nutné k udr¾ení konstantního povrchového tlaku. Pøeno-
sový pomìr je zaznamenám pro jeden ka¾dý zábìr. Sumou tìchto pøenosových pomìrù je
parametr celkový transfer (dále jen transfer).
3.4. Stanovení nejlep¹ích podmínek pro naná¹ení LB
vrstev
Pro stanovení nejlep¹ích podmínek pro naná¹ení LB metodou jsem vytvoøil postup, kdy
k depozici docházelo za rùzných povrchových tlakù a rùzných depozièních rychlostí, av¹ak
s pevnì stanoveným poètem zábìrù. Cílem bylo nalézt tu nejlep¹í kombinaci povrchového
tlaku a rychlosti naná¹ení tak, aby vznikaly kvalitativnì co nejlep¹í vrstvy DyPc2.
Substrát byl ve v¹ech pøípadech zanoøován pøibli¾nì 12 mm pod hladinu subfáze. Tato
hodnota byla stanovena tak, aby bylo mo¾né promìøovat vzorek rtg reektivitou na více
místech, èím¾ lze diagnostikovat klínovitost nanesené vrstvy (viz podkapitola 3.6.1). Bylo
potøeba zohlednit to, ¾e celková délka depozice je omezená úbytkem subfáze v dùsledku
spontánního vypaøování. Bohu¾el není v souèasné dobì v na¹ich mo¾nostech bránit výparu
subfáze, jen¾ vede k riziku kolapsu depozice. Ten nastane, ztratí-li mìrka povrchového
tlaku kontakt se subfází (co¾ zpùsobí pokles namìøeného povrchového tlaku o desítky
mN/m) nebo pokud úbytek subfáze bude natolik velký, ¾e dojde ke kapilární depresi a
molekuly naná¹ené látky se zaènou stékat z jinak vodorovné plochy subfáze. Øe¹ením by
mohlo být zkrácení délky depozice zmen¹ením plochy substrátu zanoøovaného do subfáze.
To by ale vedlo k omezení mo¾ností diagnostiky vzorku (viz vý¹e).
Kombinací tøí rùzných rychlostí naná¹ení (0,1 mm/min, 0,5 mm/min a 1 mm/min) a
ètyø povrchových tlakù (20 mN/m, 25 mN/m, 30 mN/m a 35 mN/m) do¹lo k depozici
DyPc2 pìti zábìry pro osm rùzných kongurací. V dal¹ím textu je prezentován v¾dy jen
jeden vzorek nadeponovaný s denovanými parametry depozice. Více vzorkù nevznikalo
z dùvodu velké èasové nároènosti experimentù a pomìrnì nízké úspì¹nosti depozice, která
se pohybuje pod padesáti procenty. Nízká úspì¹nost je zpùsobena více vlivy, mezi nimi na-
pøíklad nedokonalou èistotou experimentu, resp. prachovými èásticemi, chybami softwaru
nebo náhodnými jevy. Jde napøíklad o otøesy, jejich¾ pøíèinu nelze spolehlivì eliminovat.
Nejdøíve jsem realizoval depozice, kdy rychlost vytahování substrátu byla 0,1 mm/min.
Na první pohled zjevnou nevýhodou takto pomalé rychlosti je celková doba trvání depo-
zice, která je v tomto pøípadì 12,5 hodiny. Grafy závislosti reektivity na úhlu dopadu
jsou k vidìní na obrázku 3.4.
By» XRR analýza ukazuje, ¾e jde kvalitativnì o velmi dobré výsledky, transfer je v pøí-
padì obou vzorkù nìkolikanásobnì vy¹¹í, ne¾ v pøípadì zbývajících vzorkù (viz tabulka
3.1). To lze pøièíst právì skuteènosti, ¾e bìhem takto dlouhé depozice má výpar subfáze
velký vliv na mìøení povrchového tlaku. Závìr z této èásti diagnostiky vzorkù naná¹e-
ných rychlostí 0,1 mm/min je ten, ¾e touto cestou lze naná¹et kvalitní LB vrstvy DyPc2,
nicménì riziko kolapsu depozice z vý¹e popsaných dùvodù je velké. Ze stejného dùvodu
se tento postup nehodí pro naná¹ení více ne¾ pìti zábìry.
18
3. STUDIUM VLIVU DEPOZIÈNÍCH PARAMETRÙ.. .
Obrázek 3.4: XRR analýza LB vrstev deponovaných pìti zábìry, rychlostí 0,1 mm/min
pøi povrchovém tlaku 20 mN/m a 30 mN/m.
Následovala realizace ètyø experimentù s depozièní rychlostí 1 mm/min. Srovnání XRR
analýz tìchto ètyø vzorkù je na obrázcích 3.5.
Obrázek 3.5: XRR analýza LB vrstev deponovaných pìti zábìry, rychlostí 1 mm/min
pøi povrchovém tlaku 20 mN/m 25 mN/m, 30 mN/m a 35 mN/m.
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V záznamu pro 30 mN/m je nejlépe prokreslen Braggùv pík a Kiessigovy oscilace.
V pøípadì závislosti pro 20 mN/m se témìø neobjevují Kiessigovy oscilace, oproti tomu
pro 35 mN/m dochází k potlaèení Braggova píku, av¹ak Kiessigovy oscilace jsou tu nejvý-
raznìj¹í. Celková délka trvání depozice v tìchto ètyøech pøípadech byla 75 minut. Ze srov-
nání experimentù s depozièní rychlosti 1 mm/min plyne, ¾e se jako nejvhodnìj¹í kongu-
race jeví ta s povrchovým tlakem 30 mN/m.
Skuteènost, ¾e XRR analýza pro pomalou depozici naznaèuje dobrou kvalitu multi-
vrstvy mì vedla k tomu, ¾e jsem realizoval dvì depozice s depozièní rychlostí 0,5 mm/min
a to pro 30 mN/m a 35 mN/m. Srovnání XRR analýzy tìchto dvou vzorkù je na obrázku
3.6.
Obrázek 3.6: XRR analýza LB vrstev deponovaných pìti zábìry, rychlostí 0,5 mm/min
pøi povrchovém tlaku 30 mN/m a 35 mN/m.
Záznam XRR analýzy pro depozici s povrchovým tlakem 35 mN/m vykazuje roz¹íøení
a posunutí Braggova píku. To lze vysvìtlit borcením monovrstvy rozprostøené na subfázi
v dùsledku pøíli¹ vysokého povrchového tlaku. XRR analýza pro 30 mN/m a 0,5 mm/min
sice neukazuje tak výrazné Kiessigovy oscilace, nicménì tlou¹»ka vyètená z této závislosti
je nejvìt¹í ze v¹ech vzorkù vytvoøených pìti zábìry (viz tabulka 3.1).
Pøíznivé výsledky pro v¹echny vzorky deponované pøi povrchovém tlaku 30 mN/m
mì vedly k tomu, ¾e jsem jako nejvhodnìj¹í podmínky pro depozici DyPc2 LB metodou
na monokrystalický køemík zvolil rychlost pøenosu 0,5 mm/min za situace, kdy povrchový
tlak v monovrstvì je 30 mN/m.
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V tabulce 3.1 jsou shrnuty celkové transfery a tlou¹»ky vrstev urèené z XRR analýzy
pro vzorky pøipravené pìti zábìry. Jako výsledná hodnota tlou¹»ky vrstvy je brán prùmìr
mezi hodnotami odpovídajícími poloze prvního a druhého minima Kiessigových oscilací
u jednotlivých mìøení. Nejistota tlou¹»ky je pak urèena zákonem ¹íøení nejistot, kdy ne-
jistota polohy je urèena rozdílem polohou prvního, resp. druhého minima a prùmìrnou,
resp. výslednou hodnotou tlou¹»ky.
Poèet zábìrù Π [mN/m] v [mm/min] t [nm] Transfer
5
20 0,1 7,49 ± 0,34 10,75
20 1 7,68 ± 0,36 2,07
25 1 7,43 ± 0,34 2,75
30 0,1 7,43 ± 0,34 7,81
30 0,5 9,49 ± 0,55 5,16
30 1 7,36 ± 0,33 6,15
35 0,5 6,18 ± 0,23 5,19
35 1 6,27 ± 0,24 5,25
Tabulka 3.1: Tlou¹»ka vrstev a transfer pro vzorky pøipravené pìti zábìry pøi rùzných
povrchových tlacích a rùzných rychlostech pøenosu.
Pro experiment s naná¹ením rychlostí 1 mm/min pøi povrchovém tlaku 20 mN/m byly
Kiessigovy oscilace nejhùøe rozli¹itelné. To bylo jedním z dùvodù, proè byl vzorek následnì
vybrán pro mìøení rtg reektivity na více místech s vìt¹ím prostorovým rozli¹ením. Toto
mìøení je blí¾e popsáno v podkapitole 3.6.1.
3.5. Naná¹ení více LB vrstev za stálých depozièních
parametrù
Po experimentálním stanovení optimálních parametrù pro depozici DyPc2 LB metodou
na monokrystalický køemík následovaly experimenty s naná¹ením sedmi a více vrstev a
to rychlostí 0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m.
Nejzdaøilej¹ím pøípadem je vzorek, na který bylo DyPc2 naná¹eno 15 zábìry, jeho¾
rtg reektivita byla ji¾ ukázána na obrázku 2.5 v podkapitole 2.2. XRR analýza tohoto
vzorku je k vidìní na obrázku 3.7.
Èím více vrstev naná¹íme, tím se stává povrch nanesené látky hrub¹ím. To vede k po-
tlaèení Kiessigových oscilací, které není zpùsobeno ani tak nevhodnými parametry depo-
zice nebo její kvalitou, ale kumulativním nárùstem povrchových nehomogenit a následným
zdrsòováním povrchu. Na obrázku 3.8 mù¾eme vidìt XRR analýzu pro vzorek pøipravený
31 zábìry.
Kombinace blízkosti minim Kiessigových oscilací s drsností povrchu nanesené vrstvy
zpùsobuje, ¾e minima jsou na hranici rozli¹itelnosti. Navíc z èasových dùvodù bylo na-
ná¹ení 31 zábìry provádìno rychlostí 1 mm/min, proto¾e v pøípadì rychlosti 0,5 mm/min
by depozice trvala 15,5 hodiny a patrnì by nebyla dokonèena kvùli odparu subfáze.
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Obrázek 3.7: XRR analýza LB vrstev deponovaných patnácti zábìry, rychlostí
0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m.
Obrázek 3.8: XRR analýza LB vrstev deponovaných tøiceti jedna zábìry, rychlostí
1 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m.
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V tabulce 3.2 mù¾eme vidìt celkové transfery a tlou¹»ky vrstev získané XRR analý-
zou vzorkù. Vzorek pøipravovaný sedmi zábìry, byl vyhotoven dvakrát (poprvé v kvìtnu
2016, podruhé v prosinci 2016). K tomuto rozhodnutí mì vedly mimo jiné nepøíznivé vý-
sledky z AFM mìøení, popsané v podkapitole 3.7). Tato problematika je dále zpracována
v podkapitole 3.6.3.
Poèet zábìrù Π [mN/m] v [mm/min] t [nm] Transfer
7
30 0,5 7,12 ± 0,31 7,95
30 0,5 8,84 ± 0,48 4,23
9 30 0,5 9,49 ± 0,55 5,34
11 30 0,5 10,15 ± 0,63 9,64
13 30 0,5 10,27 ± 0,64 11,57
15 30 0,5 11,94 ± 0,87 11,68
19 30 0,5 16,06 ± 0,86 27,11
23 30 0,5 19,21 ± 1,18 19,54
31 30 1 31,55 ± 3,19 13,47
Tabulka 3.2: Tlou¹»ka vrstev a transfer pro vzorky pøipravené sedmi a¾ tøiceti jedna zábìry
pøi stanovených povrchových tlacích a rychlostech pøenosu. V prvním øádku jsou údaje
odpovídající mìøení vzorku pøipraveného 16. 5. 2016, v druhém øádku jde o vzorek pøi-
pravený 2. 12. 2016. Dùvody k opakování experimentu jsou diskutovány v podkapitolách
3.6.3 a 3.7.
Data obsa¾ená v tabulce nám umo¾òují statisticky dopoèítat efektivní tlou¹»ku vrstvy
pøi depozici za stanovených podmínek. Na obrázku 3.9 je lineární regrese vypoèítaná
ze v¹ech depozic realizovaných rychlostí 0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m.
Dále je do výpoètu zahrnuta depozice 31 zábìry, realizovaná rychlostí 1 mm/min.
Obrázek 3.9: Lineární regrese tlou¹»ky nanesené vrstvy v závislosti na poètu zábìrù pro de-
pozici rychlosti 0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m
Z regresní analýzy závislosti namìøené tlou¹»ky na poètu zábìrù vyplývá, ¾e efektivní
tlou¹»ka nanesené vrstvy je 9,315 A, co¾ odpovídá zhruba tøem pìtinám velikosti molekuly
DyPc2. Z toho lze usuzovat, ¾e na pìt zábìrù pøipadají v prùmìru pøibli¾nì tøi nanesené
vrstvy DyPc2 pøi vertikální orientaci molekuly ftalocyaninu.
23
3.6. DAL©Í VLASTNOSTI LB VRSTEV ZKOUMANÉ RENTGENOVOUREFLEKTIVITOU
Na obrázku 3.10 jsou k vidìní data z XRR analýzy LB vrstev deponovaných sedmi
a¾ tøiceti jedna zábìry. V pøípadì depozice sedmi zábìry je zde vykreslena jen závislost
pro vzorek pøipravený 2. 12. 2016.
Obrázek 3.10: XRR analýza LB vrstev deponovaných sedmi a¾ tøiceti jedna zábìry. S ros-
toucím poètem zábìrù dochází k potlaèení Kiessigových oscilací v dùsledku kumulace
povrchových nehomogenit na substrátì.
3.6. Dal¹í vlastnosti LB vrstev zkoumané rentgenovou
reektivitou
3.6.1. Klínovitost nanesené vrstvy
©patná rozli¹itelnost Kiessigových oscilací u vzorku s vrstvou nanesenou pìti zábìry,
rychlostí 1 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m mì vedla k rozhodnutí zamìøit se
na opìtovné promìøení tohoto vzorku. Pro tento vzorek jsem provedl navíc 5 mìøení
rtg reektivity, mezi nimi¾ se vzorek v¾dy posunul o dva milimetry ve smìru kolmém
k rovinì dopadu rtg svazku. V pøípadì tohoto mìøení jsem vyu¾il ¹tìrbiny o ¹íøce dvou
milimetrù, èím¾ bylo dosa¾eno vìt¹ího laterálního rozli¹ení. Pro úèely tohoto mìøení jsem
denoval souøadnici x jako polohu vzorku ve smìru kolmém na rovinu dopadu svazku tak,
¾e souøadnice x = 0 odpovídá dopadu svazku na rozhraní mezi plochou, na kterou bylo
deponováno a èistým substrátem, resp. osa x je orientována podél smìru pohybu substrátu
v prùbìhu depozice. Mìøení pak byla provedena pro souøadnice x = {1,3,5,7,9} mm, kdy
s rostoucí souøadnicí x se dopadající svazek pøibli¾uje hranì substrátu. Pro srovnání jsem
toto mìøení realizoval i pro dva dal¹í vzorky (5 zábìrù, 30 mN/m a 1 mm/min, resp.
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15 zábìrù, 30 mN/m a 0,5 mm/min), které naopak vykazovaly nejvýraznìj¹í Kiessigovy
oscilace. Výstupy z tìchto mìøení mù¾eme vidìt na obrázku 3.11.
Obrázek 3.11: 5 mìøení rtg reektivity LB vrstev mezi nimi¾ se vzorek posunul o 2 mm tedy
podél pohybu substrátu pøi depozici. A - vzorek s vrstvou naná¹enou pìti zábìry, rychlostí
1 mm/min pøi povrchovém tlaku 20 mN/m, B - vzorek s vrstvou naná¹enou pìti zábìry,
rychlostí 1 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m, C - vzorek s vrstvou naná¹enou
patnácti zábìry, rychlostí 0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m. D - ilustrace
k objasnìní zmìny polohy vzorku vzhledem k rtg svazku v prùbìhu mìøení.
V pøípadì vzorku A jsou Kiessigovy oscilace opìt velmi tì¾ko rozeznatelné. Nicménì
z posunu poloh minim je patrné, ¾e vrstva vykazuje znaènou klínovitost. V pøípadì vzorku
B a C je klínovitost vrstvy ve srovnání se vzorkem A minimální a posun minim Kiessi-
gových oscilací se pohybuje v blízkosti intervalu nejistoty mìøení. Míra klínovitosti je
vyjádøena na obrázku 3.12.
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Obrázek 3.12: Závislost tlou¹»ky nanesené vrstvy na vzdálenosti od rozhraní mezi plochou,
na kterou bylo naná¹eno, a èistým substrátem. Graf ukazuje, ¾e v pøípadì vzorku A
nanesená vrstva vykazuje znaènou klínovitost, naopak v pøípadì vzorkù B a C se rozdíl
v tlou¹»ce nanesené vrstvy pohybuje okolo intervalu neurèitosti.
Na základì tìchto mìøení lze uzavøít, ¾e klínovitost patrnì není obecnou vlastností LB
vrstev DyPc2 navzdory tomu, ¾e v pøípadì vzorku A byla zji¹tìna nezpochybnitelná klí-
novitost vrstvy. Klínovitost vzorku A nelze spolehlivì objasnit. Mù¾e být u tohoto vzorku
vyvolána nízkým povrchovým tlakem v monovrstvì nebo takté¾ negativními vnìj¹ími
vlivy, které jsou popsány v podkapitole 3.4, pùsobícími v prùbìhu depozice.
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3.6.2. Stabilita vzorku v èase v pinzetovém vakuu
V¹echny promìøované vzorky byly a jsou skladovány v pinzetovém vakuu, ve kterém
je tlak 20 kPa. Tento zpùsob skladování má zabránit jejich spontánní degradaci nebo ji
alespoò zpomalit. Abych tuto tezi ovìøil, vybral jsem jeden ze vzorkù, který vykazuje
silné Kiessigovy oscilace a promìøil jej opakovanì. Srovnání tìchto mìøení je k vidìní
na obrázku 3.13.
Obrázek 3.13: Srovnání dvou XRR analýz LB vrstev na vzorku deponovaném pìti zábìry,
rychlostí 0,1 mm/min pøi povrchovém tlaku 20 mN/m, kdy mìøení od sebe dìlí 12 týdnù.
Ze srovnání lze vyvozovat, ¾e v denovaném období nemá skladování vzorkù vliv na jejich
degradaci.
Ze srovnání vzorkù lze usuzovat, ¾e degradace je pøi uskladnìní v pinzetovém vakuu
v období od prosince 2015 zanedbatelná. K úplnému pøekryvu záznamù XRR nedochází
patrnì proto, ¾e mìøení neprobíhala na úplnì toto¾ných místech vzorku.
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3.6.3. Vliv stáøí roztoku
V prùbìhu zpracování mìøení obsa¾ených v podkapitole 3.7 jsem dospìl k závìru, ¾e
stáøí roztoku chloroformu s DyPc2 by mohlo mít zásadní vliv na kvalitu nanesené vrstvy.
K této úvaze vedlo zji¹tìní, ¾e vzorky vzniklé s odstupem desítek týdnù po pøípravì
roztoku vykazují pøi XRR analýze potlaèení Kiessigových oscilací.
Tyto dùvody mì vedly k tomu, ¾e jsem opakoval depozici pro vzorek nanesený sedmi
zábìry (rychlostí 0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m), který vznikl v dobì,
kdy stáøí roztoku bylo 165 dní (datum pøípravy roztoku - 3. 12. 2015). Na obrázku 3.14
mù¾eme vidìt srovnání XRR analýz vzorku, který byl pøipraven pou¾itím roztoku, jeho¾
stáøí bylo 165 dní se vzorkem, který byl vytvoøen pou¾itím roztoku, jeho¾ stáøí bylo 8 dní
(datum pøípravy roztoku - 24. 11. 2016).
Obrázek 3.14: Srovnání XRR analýzy LB vrstev na dvou vzorcích deponovaných sedmi
zábìry, rychlostí 0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m. V pøípadì vzorku pøipra-
veného 16. 5. 2016 bylo stáøí roztoku 165 dní, zatímco v pøípadì vzorku pøipraveného
2. 12. 2016 bylo stáøí roztoku 8 dní. Z mìøení je patrné, ¾e stáøí roztoku má nepøíznivý
vliv na kvalitu nanesené vrstvy.
Výsledky XRR analýzy naznaèují, ¾e stáøí roztoku by mohlo mít nepøíznivý vliv
na kvalitu nanesené vrstvy, co¾ se pravdìpodobnì sekundárnì projevilo i zvý¹ením para-
metru transfer. Tato problematika je je¹tì dále rozebrána v podkapitole 3.7. Tento vliv se
mohl projevit i u vzorku naneseného 19 zábìry, jeho¾ XRR analýza je k vidìní na obrázku
3.10.
28
3. STUDIUM VLIVU DEPOZIÈNÍCH PARAMETRÙ.. .
3.7. Analýza topograe LB vrstev mikroskopií ato-
márních sil
Druhou diagnostickou metodou, kterou jsem vyu¾íval k analýze vzorkù, je mikroskopie
atomárních sil (AFM). Tato metoda je blí¾e popsáná v podkapitole 2.3. Cílem mìøení bylo
kvantikovat topograi nanesených LB vrstev a porovnat ji s kvalitativní analýzou XRR
mìøení.
Mìøení probíhalo v¾dy na tøech místech vzorku, a to s rozli¹ením 1 x 1 mikron, 5 x 5 mi-
kronù a 20 x 20 mikronù. Z tìchto mìøení zde uvádím jen jednu sadu mìøení pro ka¾dý
vzorek.
Namìøená data jsem zpracoval v programu Gwyddion 2.47. Souèástí zpracování byly
celkem tøi úkony:
• vyrovnání dat odeètením støední roviny.
• srovnání øádkù odeètením mediánu støední vý¹ky jednotlivých prolù.
• opravení horizontálních ¹rámù (øádkových defektù), vzniklých pøi skenování.
Tyto operace jsou podrobnìjí popsány v [31].
Na obrázcích 3.15 a¾ 3.20 ukazuji výsledky AFM mìøení pro 12 vzorkù vybraných dle
stejného klíèe jako v podkapitolách 3.4 a 3.5. Pro mìøení s rozli¹ením 5 x 5 mikronù jsem
dále vyhodnocoval parametr RMS3 pro vý¹kový prol vzorku.
Tabulka 3.3 porovnává hodnoty RMS pro vzorky nadeponované pìti zábìry, zatímco
obrázky 3.15 a¾ 3.17 ukazují výstupy z AFM mìøení tìchto vzorkù.
Poèet zábìrù Π [mN/m] v [mm/min] RMS [nm] Oznaèení
5
20 0,1 3,483 20A
20 1 3,777 20C
25 1 5,443 25C
30 0,1 6,827 30A
30 0,5 2,184 30B
30 1 2,755 30C
35 0,5 1,802 35B
35 1 3,226 35C
Tabulka 3.3: Støední kvadratická drsnost vzorkù pøipravených pìti zábìry pøi rùzných
povrchových tlacích a rùzných rychlostech depozice. Pro pøehlednost výstupù z AFM
mìøení jsou vzorky oznaèeny zkrácenou symbolikou.
Významnìji zvý¹enou hodnotu RMS mù¾eme pozorovat u tøí vzorkù (20C, 25C a 30A).
V pøípadì vzorkù 20C a 25C tato skuteènost koresponduje s potlaèením Kiessigových
oscilací v XRR analýze a lze ji pøièíst stáøí roztoku, ze kterého byl vzorek pøipraven.
V pøípadì tøetího vzorku je vy¹¹í hodnota RMS patrnì zpùsobena po¹kozením, ke kterému
mohlo dojít pøi neobratné manipulaci se vzorkem.
3Parametr RMS, dle anglického Root mean square, vyjadøuje støední kvadratickou hodnotu mìøené
velièiny.
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Obrázek 3.15: Topograe povrchu LB vrstev deponovaných pìti zábìry, rychlostí
0,1 mm/min pøi povrchovém tlaku 20 mN/m (20A) a 30 mN/m (30A), namìøená pro-
støednictvím AFM.
Obrázek 3.16: Topograe povrchu LB vrstev deponovaných pìti zábìry rychlostí,
0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku 30 mN/m (30B) a 35 mN/m (35B), namìøená pro-
støednictvím AFM.
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Obrázek 3.17: Topograe povrchu LB vrstev deponovaných pìti zábìry, rychlostí
1 mm/min pøi povrchovém tlaku 20 mN/m (20C), 25 mN/m (25C), 30 mN/m (30C)
a 35 mN/m (35C), namìøená prostøednictvím AFM.
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Na obrázku 3.18 mù¾eme vidìt srovnání AFM mìøení pro vzorek realizovaný pou¾itím
165 dní starého roztoku a pro vzorek realizovaný pou¾itím 8 dní starého roztoku.
Obrázek 3.18: Srovnání mìøení topograe povrchu dvou LB vrstev deponovaných sedmi
zábìry, rychlostí 0,5 mm/min, pøi povrchovém tlaku 30 mN/m. V prvním øádku jsou
výsledky pro vzorek, na který jsem pou¾il 165 dní starý roztok, v druhém vzorek vytvoøený
8 dní starým roztokem. Vzorek vytvoøený pou¾itím starého roztoku vykazuje mnohem
vìt¹í drsnost.
Vzorek vytvoøený ze starého roztoku má významnì vìt¹í drsnost povrchu (viz tabulka
3.4). To, podobnì jako výsledky XRR analýzy tìchto vzorkù, podporuje tezi o negativním
vlivu stáøí roztoku na kvalitu depozice, která se tímto zdá být potvrzena. Výsledky AFM
naznaèují, ¾e ve starém roztoku vznikají krystaly DyPc2 o velikosti v øádu desítek a¾
stovek nanometrù.
Na obrázcích 3.19 a 3.20 mù¾eme vidìt AFM mìøení pro vzorky deponované 15 zábìry
a 31 zábìry. V tabulce 3.4 pak mù¾eme vidìt støední kvadratickou drsnost pro vzorky
nanesené 7 a¾ 31 zábìry.
Obrázek 3.19: Topograe povrchu LB vrstev deponovaných 15 zábìry pøi povrchovém
tlaku 30 mN/m, rychlostí 0,5 mm/min, namìøená prostøednictvím AFM.
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Obrázek 3.20: Topograe povrchu LB vrstev deponovaných 31 zábìry pøi povrchovém
tlaku 30 mN/m, rychlostí 1 mm/min, namìøená prostøednictvím AFM.




9 20 0,5 1,503
11 20 0,5 1,823
13 20 0,5 6,769
15 20 0,5 2,068
19 20 0,5 5,255
23 20 0,5 2,832
31 20 1 3,956
Tabulka 3.4: Støední kvadratická drsnost povrchu vzorkù pøipravených sedmi a¾ tøiceti
jedna zábìry pøi stálých depozièních podmínkách. V prvním øádku jsou údaje namìøené
pro vzorek pøipravený v 16. 5. 2016 u¾itím starého roztoku, v druhém øádku pro vzorek
pøipravený 2. 12. 2016 u¾itím nového roztoku.
S rostoucím poètem zábìrù roste i støední kvadratická drsnost povrchu vzorkù. To
odpovídá kumulativnímu nárùstu nehomogenit pøi depozici, diskutovanému v podkapi-
tole 3.5. Tento nárùst ale nekoresponduje s kvalitativním hodnocením XRR mìøení. To
je zpùsobeno rozdílnou povahou mìøení na difraktometru a mikroskopií atomárních sil.
Difraktometrem promìøuji oblast o velikosti øádovì nìkolika milimetrù ètvereèních, za-
tímco støední kvadratická drsnost, vypoèítaná z výstupù z AFM mìøení, je hodnotou
odpovídající topograi povrchu na plo¹e 25 mikrometrù ètvereèních. To je patrnì dùvo-
dem, proè hodnota RMS je men¹í, ne¾ by se dalo dle XRR mìøení oèekávat.
Hodnoty v tabulce 3.4 dále ukazují, ¾e parametr RMS u nìkterých vzorkù znaènì vy-
boèuje oproti trendu kontinuálního rùstu drsnosti povrchu v závislosti na poètu zábìrù.
Tento efekt je daní za realizaci pouze jednoho vzorku pro denované depozièní parametry
a bylo by jej patrnì mo¾né eliminovat opakováním experimentù. To bohu¾el s ohledem
na èasovou nároènost experimentù a jejich nízkou procentuální úspì¹nost nebylo v mo¾-
nostech realizace této diplomové práce.
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Kapitola 4
Návrh úpravy aparatury na pøípravu
LB vrstev
Druhým cílem diplomové práce je navr¾ení konstrukèních zmìn aparatury na pøípravu
LB vrstev, která se nachází na Pøírodovìdecké fakultì Masarykovy univerzity v Brnì.
Aparatura, její¾ funkce je popsána v podkapitole 2.1, disponuje Langmuirovou vanièkou
o plo¹e 10 000 mm2. To pøi po¾adavku naná¹ení na substráty o plo¹e pøibli¾nì 100 mm2
a kvùli nutnosti komprimovat naná¹enou monovrstvu pøed depozicí umo¾òuje nanesení
øádovì jednotek a¾ desítek LB vrstev.
Cílem této èásti diplomové práce je navrhnout zmìny konstrukce aparatury tak, aby
umo¾òovala naná¹et øádovì a¾ stovky LB vrstev bìhem jedné depozice pøi zachování
rozmìrù substrátu, nebo aby komplementárnì nabízela mo¾nost naná¹et vrstvy na plo¹nì
vìt¹í substráty.
Návrh, který v této diplomové práci pøedkládám, je poplatný dobì, kdy byla diplomová
práce zadána (listopad 2015) a po¾adavku na vyrobitelnost sestavy v dílnách Pøírodovì-
decké fakulty Masarykovy univerzity v Brnì, konkrétnì v Ústavu fyziky kondenzovaných
látek (ÚFKL). Návrh nebyl realizován, proto¾e v prùbìhu jeho tvorby se objevily nové
mo¾nosti. Nejzásadnìj¹í z nich je ta, ¾e ÚFKL získal aparaturu Kibron Microtrough G4,
která disponuje vanièkou o plo¹e 93 000 mm2 [33] a - mimo jiné - díky tomu tato aparatura
naplòuje po¾adavky, které byly kladeny na mùj návrh.
4.1. Stávající podoba aparatury
Na obrázku 4.1 mù¾eme vidìt boèní pohled na stávající podobu aparatury KSV Mi-
nimicro od rmy Biolin Scientic umístìnou na Pøírodovìdecké fakultì Masarykovy uni-
verzity v Brnì, v èistých prostorách tøídy 10 000.
Aparatura se skládá ze dvou sestav. Jednu sestavu tvoøí Lagmuirova vanièka usazená
do nosné konstrukce, se kterou je spojen modul pro mìøení povrchového tlaku a modul
pro ovládání pohybu bariér. Tato sestava je umístìna na døevìné desce s nastavitelným
náklonem pro dosa¾ení vodorovné polohy okrajù Langmuirovy vanièky. Druhou sestavou
je modul pro ovládání vertikálního pohybu substrátu stojící samostatnì.
Modul pro ovládání pohybu bariér vyu¾ívá krokového motoru, který skrze ozubené
øemeny a ozubená kola pohybuje s bariérami. Výrobce pro sestavu vyu¾il ètyø ozubených
øemenù od rmy Bando z øady MXL s rozteèí 0,08 palce. Dva dlouhé øemeny jsou vidìt
na obrázku 4.1 a jsou pevnì spojeny s dr¾áky bariér stavìcími ¹rouby. Tøetí a ètvrtý,
nacházející se po stranách, jsou výrobcem zakrytovány a zaji¹»ují pøenos pohybu mezi
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Obrázek 4.1: Boèní pohled na aparaturu KSV Minimicro od rmy Biolin Scientic umístì-
nou na Pøírodovìdecké fakultì Masarykovy univerzity v Brnì. Vertikální pohyb substrátu
je zaji¹tìn samostatnì stojícím motorizovaným ramenem (1). Mìøení povrchového tlaku
zaji¹»uje vertikálnì i horizontálnì stavitelný modul (2), který k mìøení vyu¾ívá platinové
destièky. Mobilitu bariér zabezpeèuje modul pro ovládání bariér (3), který zaji¹»uje skrze
ozubené øemeny a ozubená kola posouvání bariér. Ozubené øemeny jsou s dr¾áky bariér
pevnì spojeny stavìcími ¹rouby. Pùdorys aparatury je 250 mm x 150 mm.
dlouhými øemeny, resp. mezi jedním z dlouhých øemenù (z pohledu na obrázku 4.1 jde
o zadní ozubený øemen) a krokovým motorem. Bariéry se dle potøeby mohou pohybovat
rychlostí a¾ 133 mm/min.
Modul na mìøení povrchového tlaku vyu¾ívá platinové destièky, tzv. Wilhelmyho
destièky1, která je zavì¹ena na rameni nad Langmuirovou vanièkou. Poloha destièky je
stavitelná ve v¹ech tøech osách. Destièka mù¾e být dle potøeb, pøípadnì preferencí u¾iva-
tele, nahrazena ltraèním papírem. Destièka je vtahována pod hladinu subfáze kapilární
silou, její¾ velikost je dána vztahem, tzv. Wilhelmyho rovnicí:
F = γ l cos(θ), (4.1)
kde γ je povrchové napìtí v monovrstvì rozprostøené na hladinì subfáze, l obvod
prùøezu destièky v kontaktu s hladinou a úhel θ je úhlem, jen¾ svírá destièka s hladinou
subfáze, která ji smáèí, tzv. kontaktní úhel2. Parametr cos(θ) je bì¾nì v literatuøe zane-
dbán (napøíklad v [20]) z dùvodu velikosti úhlu θ, jen¾ se pro zvolené materiály destièek
blí¾í k nule.
Modul pro ovládání vertikálního pohybu substrátu stojící samostatnì (dále dipper) je
ovládán manuálnì ¹roubem a elektronicky krokovým motorem. ©roub slou¾í k hrubému
1Jméno jí dal Ludwig Ferdinand Wilhelmy (1812 - 1864), nìmecký chemik, který se zabýval chemickou
kinetikou.
2Nejde o obecný vztah. Obecný vztah takté¾ zohledòuje gravitaèní pùsobení na destièku a na subfázi.
Tyto síly jsou ale pøibli¾nì o 10 øádù slab¹í ne¾ kapilární síla a tedy je mù¾eme s ohledem na pøesnost
mìøení zanedbat.
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vertikálnímu posuvu substrátu s rozsahem 200 mm, zatímco krokový motor, který umo¾òuje
pohyb substrátu v rozsahu 60 mm, je pou¾íván bìhem depozice.
4.2. Navrhované zmìny aparatury
S ohledem na to, ¾e rozmìry Langmuirovy vanièky umo¾òují naná¹ení omezeného
poètu LB vrstev pøi zachování rozmìrù substrátu, vznikl po¾adavek na návrh a pøípadnou
realizaci konstrukèních zmìn aparatury tak, aby se plocha vanièky zvìt¹ila pøibli¾nì 8krát,
zatímco bude vyu¾ito co nejvíce komponent ze stávající aparatury.
Návrh, který jsem vytvoøil, poèítá s vyu¾itím v¹ech tøí modulù v nezmìnìné podobì.
Dipper bude i nadále stát samostatnì mimo sestavu s Langmuirovou vanièkou, zbývající
dva moduly budou podobnì jako v pøípadì stávající aparatury souèástí nosné konstrukce
Langmuirovy vanièky, nyní ale budou stát oddìlenì od sebe.
Obrázek 4.2 ukazuje návrh nové podoby sestavy s Langmuirovou vanièkou, je¾ má
u¾itnou plochou 81 200 mm2.
Obrázek 4.2: Návrh sestavy s Langmuirovou vanièkou, je¾ má u¾itnou plochou 81 200 mm2.
Návrh vyu¾ívá v nezmìnìné podobì modulu pro ovládání pohybu bariér a modulu
pro mìøení povrchového tlaku.
Sestavu jsem rozdìlil na ètyøi podsestavy - Langmuirovu vanièku, nosnou konstrukci
Langmuirovy vanièky a dvì sestavy, které tvoøí hydrolní bariéry z Delrinu R© pevnì spo-
jené se ¹rouby.
Langmuirova vanièka, která je v podobì technické ilustrace k vidìní na obrázku 4.3,
je slo¾ena ze ètyø èástí:
• duralová deska, do které je vyøezán labyrint pro prùtok kapaliny z termostatu.
• duralový plech, který shora utìsòuje duralovou desku.
• teonová vanièka, ve které je pøi depozici rozprostøena kapalná subfáze.
• teonový ¾lab pro zasouvání substrátu, který je vsazen do vanièky.
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Obrázek 4.3: Návrh konstrukce Lagmuirovy vanièky. Vanièka se skládá ze ètyø èástí: dura-
lové desky (modøe), ve které je vyøezaný labyrint pro prùtok kapaliny, duralového plechu
k utìsnìní duralové desky (tmavì èervenì), teonové vanièky (svìtle zelenì) a teonového
¾labu pro zanoøování substrátu (¹edì).
Duralová deska má rozmìry 600 mm x 160 mm a tlou¹»ku 10 mm. Je do ní vyfrézován
labyrint pro prùtok kapaliny z termostatu, který tvoøí ¾lab o ¹íøce 4 mm a hloubce 6 mm
(viz obrázek 4.4).
Obrázek 4.4: Duralová deska s pùdorysem 600 mm x 160 mm a tlou¹»kou 10 mm, do ní¾ je
vyfrézován labyrint pro prùtok kapaliny z termostatu. ©íøka ¾labu je 4 mm a jeho hloubka
je 6 mm.
S duralovou deskou je 24 ¹rouby pevnì spojen duralový plech, který má tlou¹»kou
3 mm. Funkce plechu je dvojí - slou¾í k utìsnìní duralové desky prostøednictvím pevných
¹roubových spojù (pevné ¹roubové spojení s teonem by vedlo k deformaci teonu, resp.
k jeho vymaèkání) a dále zaji¹»uje rovnomìrnou distribuci tepla do teonové vanièky.
V prùbìhu realizace tohoto návrhu jsem zva¾oval nahrazení duralového plechu mìdìným
plechem pøedev¹ím z dùvodu vy¹¹í tepelné vodivosti (mìï má pøibli¾nì o 70% vy¹¹í tepel-
nou vodivost ne¾ hliník tvoøící dominantní slo¾ku slitiny). Tato varianta byla ale zavr¾ena
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z dùvodù nárùstu hmotnosti sestavy (o 1,76 kg), nesnadného obrábìní mìdìného plechu
a vy¹¹í nanèní nároènosti.
Samotná Langmuirova vanièka se skládá ze dvou èástí - vìt¹í èást je z teonu, ale
mù¾e být vyrobena i z jiného materiálu opatøeného teonovou povrchovou úpravou (viz
ní¾e v textu), ¾lab je vyroben z teonu a do vanièky je vetknut rozebíratelným ulo¾ením
s pøesahem. Vanièka je usazena na duralovém plechu a je spojena s plechem (a deskou) ¹esti
¹rouby s matkami umístìnými pod duralovou deskou. V pøípadì realizace by vìt¹í èást
vanièky byla patrnì vyrobena z teonové desky o tlou¹»ce 8 mm. Alternativním výrobním
postupem by mohlo být vyrobení vanièky z duralu a následný nástøik teonu na duralovou
vanièku. K rozdìlení Langmuirovy vanièky na dvì èásti jsem dospìl z dùvodu materiálové
úspory pøi výrobì vanièky. Teonový ¾lab má pùdorys 64 x 40 mm a vý¹ku 44 mm a
mohl by být alternativnì vyroben 3D tiskem z polypropylenu. Teon pro obì komponenty
vanièky volím z dùvodu jeho hydrofobnosti a chemické odolnosti vùèi chloroformu, acetonu
a isopropylalkoholu. Dal¹ím dùvodem pro volbu teonu je nízký souèinitel tøení, který
umo¾òuje hladký pohyb bariér po povrchu vanièky.
Nejvìt¹í podsestavu tvoøí nosná konstrukce Langmuirovy vanièky (viz obrázek 4.5).
Nosná konstrukce je spojena s obìma moduly a je z velké èásti vyrobena z duralu.
Obrázek 4.5: Návrh nosné konstrukce Lagmuirovy vanièky. S konstrukcí je pevnì spojen
modul pro ovládání pohybu bariér a modul pro mìøení povrchového tlaku. Zástavbové
rozmìry nosné konstrukce jsou 685 mm x 300 mm x 210 mm a hmotnost podsestavy je
4,66 kg.
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Podsestava je navr¾ena tak, aby duralové komponenty mohly být vyrobeny vyu¾itím
ètyø duralových prolù:
• U prol 30 mm x 30 mm s tlou¹»kou 2 mm
• hranol o rozmìrech 150 mm x 10 mm
• hranol o rozmìrech 60 mm x 20 mm
• hranol o rozmìrech 25 mm x 15 mm
Proly by byly ze slitiny EN AW 6060, která je pro tyto úèely vhodná díky dobré
korozivzdornosti a obrobitelnosti. Dominantními pøímìsemi slitiny jsou mangan (0,35 a¾
0,6 %), køemík (0,3 a¾ 0,6 %) a ¾elezo (0,1 a¾ 0,3 %).
Pohyb bariér by mìly zaji¹»ovat ozubené øemeny od rmy Haberkorn. Pro tyto úèely by
bylo potøeba obstarat dva dlouhé øemeny s délkou 1383,792 mm (oznaèení 5448 MXL 019)
s 681 zuby a jeden krat¹í øemen s délkou 465,328 mm a 229 zuby (oznaèení 1832 MXL 019).
©íøka øemenù je 3/16 palce, tedy 4,764 mm. Øemen spojující krokový motor s dlouhým
øemenem mù¾e být pou¾it ze stávající sestavy. Od té¾e rmy by mohly být dodány i
øemenice s vnitøním prùmìrem ozubení 15,02 mm (oznaèení 24 MXL 025), vyrobené
z duralu. Øemenice by pøípadnì mohly být vyrobeny i 3D tiskem, èím¾ by se mohlo
pøedejít pøípadným komplikacím s objednáním øemenic v malém mno¾ství. Øemenice by
se otáèely v lo¾iscích volnì usazených v konstrukci. Lo¾iska s vnitøním prùmìrem 3 mm
a vnìj¹ím prùmìrem 8 mm a høídele s prùmìrem 3 mm by mohly být pou¾ity ze stávající
sestavy - høídele by byly pøesahovì spojeny s lo¾isky a øemenicemi tak, jako je tomu nyní.
Dr¾áky hydrolních bariér by byly vyrobeny 3D tiskem z akrylonitrilbutadienstyrenu
(ABS) a byly by stejnì jako u stávající sestavy spojeny s ozubenými øemeny stavìcími
¹rouby. Návrh podsestavy dále tvoøí 28 ¹roubù M3 s délkou 6 mm a dva ¹rouby M6 a
délkou 20 mm (slou¾í k pøipojení modulu pro mìøení povrchového tlaku).
Navzdory tomu, ¾e tato podsestava je vyrobená pøedev¹ím z duralu, je její hmotnost
4,66 kg. S ohledem na to a dále na skuteènost, ¾e na podsestavì by mìla být ulo¾ena
Langmuirova vanièka o hmotnosti 4,22 kg, jsem volil systém ètyø U prolù, na kterých je
celá sestavy postavena na rozdíl od systém dvou U prolù, na ni¾ stojí stávající sestava.
Dal¹ím dùvodem pro tuto konguraci je vìt¹í stabilita sestavy a tedy i men¹í náchylnost
na po¹kození pøi neopatrné obsluze.
Plocha, na ní¾ by byla polo¾ena Langmuirova vanièka, je plochou dvou souèástí,
které jsou pevnì spojeny. Dùvodem k tomuto konstrukènímu øe¹ení je pøedev¹ím ome-
zení ze strany po¾adavku na vyrobitelnost v dílnách ÚFKL, který je limitovaný velikostí
pracovní plochy frézy. Obì souèásti jsou opatøeny ètyømi dírami, dvìma na ka¾dé strany.
Tyto díry lícují se ¹rouby, resp. matkami, vyènívajícími z podsestavy Langmuirovy va-
nièky. Dùvodem této kongurace je pøesné vymezení polohy Langmuirovy vanièky vzhle-
dem k nosné konstrukci.
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4. NÁVRH ÚPRAVY APARATURY NA PØÍPRAVU LB VRSTEV
Poslední podsestavou jsou hydrolní bariéry vyrobené z Delrinu R©. Ty slou¾í ke kom-
presi monovrstvy pøed zapoèetím depozice a k následnému udr¾ováním stálého povrcho-
vého tlaku v monovrstvì. Na obrázku 4.6 jsou souèasné bariéry, jejich¾ délka je 100 mm.
Obrázek 4.6: Hydrolní bariéry z Delrinu R© pou¾ívané ve stávající aparatuøe. Bariéry
slou¾í ke kompresi monovrstvy a udr¾ování stálého povrchového tlaku v monovrstvì.
Delrin R© je komerèní oznaèení pro polyacetal homopolymer, který se v praxi ustálenì
pou¾ívá [18, 33]. Vyznaèuje se tím, ¾e je odolný vùèi opotøebení, má nízký koecient tøení
a pøedev¹ím je hydrolní. Délka stávajících bariér s prùøezem 12 mm x 15 mm je 100 mm
a bariéry jsou pevnì spojeny se ¹rouby M4. ©rouby jsou volnì ulo¾eny do dr¾ákù bariér
pevnì spojených s ozubenými øemeny. Pro úèely nové sestavy by bylo potøeba vytvoøit
nové bariéry s délkou 160 mm, které by mìly stejný prùøez. Jejich uchycení do dr¾ákù
bariér by bylo stejné jako v pøípadì stávající aparatury, viz obrázek 4.2.
Celkové zástavbové rozmìry navr¾ené sestavy jsou 685 mm x 300 mm x 210 mm
a hmotnost sestavy je 8,88 kg. Sestava by byla ulo¾ena na døevìné desce o rozmìrech
700 mm x 380 mm a tlou¹»ce 10 mm. Náklon desky by bylo mo¾né pro potøeby vyrovnání
Langmuirovy vanièky mìnit tøemi mosaznými ¹rouby usazenými v mosazných destièkách
pevnì spojených s døevìnou deskou (viz obrázek 4.2). Hmotnost desky s mosaznými kom-
ponenty je vypoètena na 2,71 kg. Celková hmotnost konstrukce by tedy byla 11,46 kg.
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Tato diplomová práce se zabývá mo¾nostmi vyu¾ití metody Langmuira-Blodgettové
pro pøípravu molekulárních vrstev doubledeckeru-ftalocyaninu dysprosia (DyPc2) na sub-
stráty z monokrystalického køemíku (111). Motivací pro studium DyPc2 je jejich mo¾né
vyu¾ití jako molekulárních nanomagnetù s ¹irokými mo¾nostmi uplatnìní v molekulár-
ním in¾enýrství. Diplomová práce se dále zabývá návrhem konstrukèních úprav aparatury
KSV Minimicro slou¾ící k pøípravì molekulárních vrstev LB metodou. Cílem tìchto úprav
je umo¾nit naná¹ení vìt¹ího mno¾ství molekulárních vrstev, ne¾ je tomu u stávající apa-
ratury nebo komplementárnì umo¾nit naná¹ení na rozmìrovì vìt¹í substráty.
Pro nalezení vhodných depozièních parametrù k naná¹ení DyPc2 jsem realizoval osm
experimentù pøi naná¹ení pìti zábìry - vertikálními pohyby, bìhem nich¾ dochází k ulpí-
vání naná¹ené slouèeniny na substrát. Kvalitu deponovaných vrstev jsem urèoval pomocí
rentgenové reektivity a mikroskopií atomárních sil. Na základì tìchto experimentù jsem
zvolil jako nejvhodnìj¹í depozièní parametry pro depozici DyPc2 na monokrystalický køe-
mík (111) depozièní rychlost 0,5 mm/min pøi povrchovém tlaku v monovrstvì 30 mN/m.
Následnì jsem s tìmito parametry deponoval LB vrstvy sedmi a¾ dvaceti tøemi zábìry
(realizoval jsem i depozici tøiceti jedna zábìry depozièní rychlostí 1 mm/min). V prùbìhu
realizace diplomové práce jsem dospìl k závìru, ¾e stáøí roztoku, v nìm¾ je rozpu¹tìné
DyPc2, má nepøíznivý vliv na kvalitu depozice. Dále jsem zjistil, ¾e pøi uskladòování
vzorku v pinzetovém vakuu (20 kPa) nedochází k mìøitelné strukturní degradaci vzorku a
¾e vrstvy pøipravené s nejvhodnìj¹ími depozièními parametry, patrnì nevykazují klínovi-
tost, je¾ by byla vìt¹í ne¾ je nepøesnost analýzy mìøení. Výstupem z mìøení mikroskopií
atomárních sil bylo zji¹tìní, ¾e støední kvadratická drsnost povrchù roste s poètem zábìrù.
To kvantitativnì potvrdilo analýzy na základì mìøení rentgenové reektivity.
V poslední èásti diplomové práce jsem se zabýval návrhem konstrukèních zmìn apa-
ratury pro tvorbu molekulárních vrstev LB metodou. Navr¾ené úpravy vycházejí z po¾a-
davku na naná¹ení øádovì a¾ stovek vrstev LB metodou pøi vyu¾ití co nejvíce komponent
ze stávající aparatury KSV Minimicro. Pøedlo¾ený návrh, který je popsán v podkapitole
4.2 a jeho¾ výkresová dokumentace je v pøíloze diplomové práce, vyu¾ívá v nezmìnìné
podobì v¹ech tøí øídících modulù, které jsou souèástí stávající aparatury (modul pro ovlá-
dání pohybu bariér, modul pro mìøení povrchové tlaku a modul pro ovládání vertikál-
ního pohybu substrátu). Navrhovaná aparatura poèítá s Lagmuirovou vanièkou o plo¹e
81 200 mm2, tedy plo¹e pøibli¾nì osmkrát vìt¹í, ne¾ je plocha stávájící Langmuirovy
vanièky. Z dùvodù popsaných v úvodu kapitoly 4 nebyl návrh prozatím realizován.
Na tuto diplomovou práci je mo¾né v budoucnu navázat studiem naná¹ení DyPc2
na transparentní substráty, napøíklad køemenné sklo, s depozièními parametry stanove-
nými jako vhodné pro naná¹ení na monokrystalický køemík (111). Naná¹ení vrstev na sub-
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stráty transparentní pro spektrum v rozsahu od UV po blízké infraèervené záøení by
umo¾nilo studium magnetooptických vlastností LB vrstev pomocí metody magnetického
cirkulárního dichroismu.
Pro zlep¹ení kvality naná¹ení LB vrstev se jeví jako vhodné umístìní depozièní apara-
tury do pøetlakové komory, která by eliminovala vypaøování subfáze, na ní¾ je deponovaná
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